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Abstract of DE1 9941 567 

New liquid crystal compounds (I) contain mono- or di- or trimeric ester structural elements derived from 
3-hydroxyacrylic acid. New liquid crystal compounds (I) (including oligomeric or polymeric compounds) 
contain at least one unsaturated (poly)ester structural element of formula (M') or its mirror image of 
formula (NT), m = 1, 2 or 3. Independent claims are included for: (i) the preparation of preferred 
compounds (I); and (ii) liquid crystal media comprising at least two liquid crystalline compounds, which 
include at least one compound (I). 
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@ Neue flussigkristalline Verbindungen 

(5?) Die Erfindung betrifft neue flussigkristalline Verbindun- 
gen, enthaltend mindestens ein Strukturelement der For- 
mel M" oder deren Spiegelbild M" 
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worin m 1, 2 oder 3 ist, weiterhin ein Verfahren zur Her- 
stellung von neuen flussigkristallinen Verbindungen, ent- 
haltend ein Strukturelement der Formel M* oder M", die 
Verwendung dieser flussigkristallinen Verbindungen zur 
Herstellung flussigkristalliner Polymere und Polymernetz- 
werke und als Komponenten flussigkristalliner Medien, 
sowie flussigkristalline Medien, Polymere und Polymer- 
netzwerke, enthaltend diese Verbindungen und deren 
Verwendung in optischen Elementen oder fur Dekorati- 
onszwecke. 
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Die Erfindung betrifft neue flussigkristalline Verbindungen enthaltend mindestens ein Strukturelement der Formel M f 
oder deren Spiegelbild M" 



worin m 1, 2 oder 3 ist. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen umfassen niedermolekulare, insbesondere monomere, als auch oligomere oder 
polymere Verbindungen. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von neuen flussigkristallinen 
Verbindungen enthaltend ein Strukturelement der Formei M* oderM", sowie, im Falle von oligomeren und polymeren er- 
findungsgemaBen Verbindungen, deren Ausgangssloffe. Ferner betrifft die Erfindung die Verwendung von erfindungsge- 
maBen flussigkristallinen Verbindungen enthaltend ein Strukturelement M' oder M" zur Herstellung flussigkristalliner 
Oligomere, Polymere und Polymernetzwerke oder als Komponenten flussigkristalliner Medien, flussigkristalline Me- 
dien, Oligomere, Polymere und Polymerneizwerke enthaltend diese Verbindungen, sowie deren Verwendung in opti- 
schen Elementen oder fur Dekorationszwecke. 

Es ist bekannt, daB die Zwischenglieder Z\ die in Flussigkristallen der allgemeinen Struktur R'-Z'-A'-Z'-A'-Z'-A'-Z'-R' 
oder vcrgleichbaren Strukturcn die Ringclcmcnte A' untcrcinandcr oder mit den Endgruppen R' verbinden, die Eigen- 
schaften des Flussigkristalls je nach der chemise hen Natur dieses Zwischengliedes unterschiedlich beeinflussen konnen. 

Bisher bekannte Zwischenglieder sind beispielsweise Ester-, Ethylen-, Ethenylen-, Ethinylen-, Azo-, Azoxy-, Methy- 
lenoxy-, Difluorethenylen-, n-Butylen- oder Schiff-Basen-Gruppen; das einfachste Zwischenglied ist die Einfachbin- 
dung. 

Der Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, neue stabile flussigkristalline oder mesogene Verbindungen bereitzu- 
stellen, die insbesondere fur die Verwendung als Komponenten flussigkristalliner Medien und zur Herstellung flussigkri- 
stalliner Polymere geeignet sind. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen sollten insbesondere vorteilhafte Eigenschaften, wie einen hohen Klarpunkt, 
einen breiten flussigkristallinen Phasenbereich und vorteilhafte Werte fiir die dielektrische Anisotropic und die Doppel- 
brechung, aufweisen bzw. in den erfindungsgemaBen Medien und Polymeren induzieren. 

Es wurde nun gefunden, daB das Strukturelement M 



So fuhrt das Strukturelement M als Zwischenglied in Flussigkristallen im Vergleich zu entsprechenden Derivaten mit 
bekannten Zwischengliedern, insbesondere miteiner Einfachbindung als Zwischenglied, allgemein zu einer vergleichs- 
weisen Erhohung des Klarpunktes, der dielektrischen Anisotropic Ae und der Doppelbrechung An. 

Das Strukturelement M kann ein- oder mehrfach hintereinander als mesogenes Zwischenglied in bekannte und unbe- 
kannte Fliissigkristallslrukturen eingebaut werden. Es kann Ringgruppcn unlereinander und/oder mil Endgruppen ver- 
binden. Eine oder mehrere Strukturelemente M konnen auch durch bereits bekannte Zwischenglieder wie oben aufge- 
fuhrt verbunden sein. 

ErfindungsgemaBe Flussigkristalle enthaltend ein oder mehrere Strukturelemente M konnen als Komponenten flussig- 
kristalliner Medien verwendet werden, insbesondere fiir Fliissigkristallanzeigen, die auf dem Prinzip der verdrillten 
Zelle, dem Guest-Host-Effekt, dem Effekt der Deformation aufgerichteter Phasen oder der statischen oder dynamischen 
Streuung beruhen, weiterhin in cholesterischen oder ferroelektrischen Flussigkrislauanzeigen oder TPS- (in plane swit- 
ching), Polymergel- oder PDLC- Anzeigen (polymer dispersed liquid crystal displays). 

ErfindungsgemaBe Verbindungen, die eine reaktive oder polymerisationsfahige Gruppe enthalten, konnen auBerdem 
zur Herstellung von flussigkristallinen Oligomeren und Polymeren, Polymernetzwerken oder Polymerfilmen verwendet 
werden. Ferner konnen erfindungsgemaBe oligomere und polymere Verbindungen enthaltend ein Strukturelement M' 
oder M" direkt in Form von Netzwerken oder Filmen hergestellt werden. 

Die oben genannten Polymere bzw. Polymerfilme eignen sich z. B. zur Verwendung in elektrooptischen Anzeigen, op- 
tischen Polarisations- oder Kompensationsfi linen, Orientierungsschichten, Farbfiltern oder holograph ischen Elementen, 
in photovernetzbaren Klebern, zugfesten Fasern, flussigkristallinen Pigmenten, Farbmitteln oder Kosmetika, diagnosti- 
schen Anwendungen, als Sicherheitsmarkierungen, sowie in der nichtlinearen Optik und optischen Dalenspeicherung, 

ErfindungsgemaBe Verbindungen mit einem oder mehreren chiralen Strukturelementen eignen sich zur Verwendung 
als Dotierstoffe. 

Acryloxyacrylate mit dem Strukturelement -COO-CH=CH-COO- werden in T. Wakabayashi et al, Tetrahedron Lett. 
36, 5585 (1995) und L. A. Miller, C. A. 61, 9405 h, 1964 beschrieben, es findet sich don allerdings kein Hinweis auf flus- 
sigkristalline Verbindungen. 

Gegen stand der Erfindung sind somit flussigkristalline Verbindungen enthaltend mindestens ein Strukturelement der 
Formel M' oder deren Spiegelbild M" 
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a) cine Vcrbindung enthaltend cine Propinoylgruppe der Fonnel Ial 
R l -Z l -(A l ) a .Z 2 -(A 2 ) b -OOC-C sQ-I Ial 

gegebenenfalls ein- oder mehrmals mil Propiolsaure HC = C-COOH reagieren laBt, wobei die Carboxylgruppe der 



10 



worin in 1,2 oder 3 isl. 

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemaBe Verbindungen enthaltend mindestens ein Strukturelement der Formel M' 
oder M", die mindestens eine polymerisationsfahige Gruppe aufweisen. 

Ferner bevorzugt sind oligomere und polymere erfindungsgemaBe Verbindungen enthaltend mindestens ein Struktur- 
element der Formel M' oder M". 15 

Weiterhin bevorzugt sind erfindungsgemaBe Verbindungen enthaltend mindestens ein Strukturelement der Formel M' 
oder M", die mindestens cine chirale Gruppe aufweisen. 

Weiterhin bevorzugt sind erfindungsgemaBe Verbindungen enthaltend mindestens ein Strukturelement der Formel M' 
oder M", die mindestens eine chromophore Gruppe aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen flussigkristallinen Verbindungen sind vorzugsweise ausgewahlt aus Formel I 20 

R l -Z l -(A l ) a -Z 2 -(A 2 ) b -Z 3 -(A 3 ) c -Z 4 -(A 4 ) d -^ 5 -R 2 I 
worin die einzelnen Reste folgende Bedeutung besitzen 

A 1 bis A 4 jeweils unabhangig voneinander -A-(Z-B) C -, ein zweibindiges chirales Strukturelement G 2 oder eine zweibin- 25 
dige chromophore Gruppe T , 

A und B jeweils unabhangig voneinander 1,4-Phenylen, worin auch ein oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein kon- 
nen, trans- 1 ,4-Cyclohexylen, worin auch eine oder zwei CH 2 -Gruppen durch 0 und/oder S ersetzt sein konnen, trans- 
1 ,4-Cyclohexenylen, l,4-Bicyclo(2,2,2)octylen, Naphthalin-2,6-diyl, Piperidin-l,4-diyl, Decahydronaphthalin-2,6-diyl, 
1 ,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl, Cyclobutan-l^-diyl-O^oder^xCXO^w 0 ^ in diesen Gruppen auch 1 bis 4 H- 30 
Atome durch F, CI, CN, NO2 oder unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch F oder CI substituiertes Alkyl, Alkoxy 
oder Alkanoyl mit 1 bis 7 C-Atomen ersetzt sein konnen, 

Z jeweils unabhangig voneinander -N = N-, -N = N(O)-, -CH=N-, -COO-, -OCO-, -CH 2 CH 2 -, -(CH 2 ) 4 -, -OCH 2 -, -CH 2 0- 
, -CX 1 = CX 2 -, -CH 2 -CH=CH-CH 2 -, -CH=CH-COO-, -OOC-CH=CH-, -C = C-, -C = C-COO-, -OOC-C = C-COO- oder 
eine Einfachbindung, 35 
e 0, 1 oder 2, 

Z l bis Z 5 jeweils unabhangig voneinander eine der fiir Z angegebenen Bedeutungen, M' oder M", 

a, b, c und d jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2, wobei die Summe a+b+c+d von 0 verschieden sein muB, 

R l H, F, CI, CN, N0 2 , NCS, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 25 C-Atomen, worin auch ein eine oder meh- 

rere CH 2 -Gruppen durch -O-, -S-, -NH-, -N(CH 3 K -CO-, -COO-, -OCO-, -OCO-O-, -S-CO-, -CO-S-, -CH=CH- oder 40 

-Cs=C- so ersetzt sein konnen, daB O- und/oder S- Atome nicht direkt miteinander verkniipft sind, und worin auch ein 

oder mehrere H- Atome durch OH, Nil, COOH, F, CI, CH 3 , OCPI 3 , CN, CF 3 oder -C = C- ersetzt sein konnen, ein einbin- 

diges chirales Strukturelement. G 1 , eine einbindige chromophore Gruppe T l oder P-(Sp-X)n-, 

R 2 jeweils unabhangig eine der fur R 1 genannten Bedeutungen, -(O^-CX^CX^ 3 oder, im Falle einer Verkniipfung mit 
einem nichtaromatischen Ring, auch = CX l X 2 oder 45 

<;■ 

wobei q 0 oder 1 ist und X 1 , X 2 und X 3 jeweils unabhangig voneinander H oder F bedeuten, 50 
P CH s C-COO-, CH 2 =CW-COO-, WCH=CH-0-, 

WHC— CH- . 

55 

CH 2 =CH-Phenyl-(0) k -, N=C=0-, H 2 N-, HO-, HOOC- oder HS-, wobei W H, CH 3 oder CI und k 0 or 1 ist, 
Sp eine Spacergruppe mit bis zu 20 C-Atomen, 

X -0-, -S-, -CO-, -COO-, -OCO-, -OCO-O-, -S-CO-, -CO-S- oder eine Einfachbindung, und 
n 0 oder 1, 

mil der MaBgabe, daB mindestens eine der Gruppen Z 1 bis Z 5 M' oder M" bedeutet. 60 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung isl ein Verfahren zur Herst.ellung von nijssigkristallinen Verbindungen enthal- 
tend mindestens ein Strukturelement der Fonnel M* oder M", dadurch gekennzeichnet, daB man 
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Propiolsaure an die C = C-Dreifachbindung von Ial addiert wird, und anschlieBend das Produkt der Formel la 
R 1 -7) -(A 1 ) a -Z 2 -( A 2 ) b -OOC-CH=CH) ra _ r OOC-C = CH la 
5 mil ciner Carbonsaure der Formel Tb 

HOOC-(A 3 ) c -Z 4 -(A 4 ) d -Z 5 -R 2 lb 

durch eine Additionsreaktion wie oben beschrieben zu einer Verbindung der Formel I umsetzt, oder 
10 b) eine Carbonsaure der Formel Icl 

r^z^aVz^aVcooh Icl 

gegebenenfalls ein- oder mehrmals mit Propiolsaure reagieren laBt, wobei die Carboxylgruppe von Icl an die 
15 C =C-Dreifachbindung der Propiolsaure addiert wird, und anschlieBend das Produkt der Formel Ic 

R l -Z l -(A l ) a -Z 2 -(A 2 ) b -(COO-CH=CH) m _ r COOH Ic 

mit einem Propinoylderivat der Formel Id 

20 

HC^C-COO-(A 3 ) c -Z 4 -(A 4 ) d -Z 5 -R 2 Id 

durch eine Additionsreaktion wie oben beschrieben zu ciner Verbindung der Formel I umsetzt, oder 

c) eine Hydroxy carbonsaure der Formel le 

25 

HO-(A 2 ) b -COOH Ie 

gegebenenfalls ein- oder mehrfach mit Propiolsaure reagieren laBt, wobei durch Addition der Carboxylgruppe von 
le an die C = C-Dreifachbindung der Propiolsaure das Produkt der Formel Iel entsteht, oder durch Veresterung der 
30 Hydroxygruppe von Ie mit der -COOH-Gruppe der Propiolsaure das Produkt der Formel Ie2 entsteht, oder durch 

beide oben genannten Reaktionen das Produkt der Formel Ie3 entsteht, 

HO-(A 2 ) b -COO-(CH=CH-COO) m _i-H Iel 

35 H-(C = C-COO) m _ r O-(A 2 ) b -COOH Ie2 

H-(C m C-COO) in _i-0-(A 2 ) b -COO-(CH=CH-COO)„ J _ l -H Ie3 

und 

40 cl) im Produkt der Formel Iel die endstandige Sauregruppe mit einem Propinoylderivat der Formel Id oder 

Iaa 

R l -Z l -(A l ) a -OOC-C=CH Iaa 

45 umsetzt wie unter a) und b) beschrieben, und die endstandige Hydroxygruppe mit einer Carbonsaure der For- 

mel Id oder Tec 

R l -Z l -(A 1 ) a -(COO-CH=CH) b _i-COOH Ice 

50 verestert, oder 

c2) im Produkt der Formel Ie2 die endstandige Sauregruppe mit einem Propinoylderivat der Formel laa oder 
Id umsetzt wie unter a) und b) beschrieben, und gegebenenfalls die endstandige Propinoylgruppe mil einer 
Carbonsaure der Formel lb oder Ice umsetzt wie unter a) und b) beschrieben, oder gegebenenfalls die endstan- 
dige Hydroxygruppe mit einer Carbonsaure der Formel Ice oder Id verestert, oder 

55 c3) mil dem Produkt der Formel Ie3 die unter cl) und c2) beschriebenen Reaktionen durchfuhrt, wobei die 

Reihenfolge der in cl) bis c3) beschriebenen Reaktionsschritte beliebig gewahlt werden kann, 

oder 

d) eine Dihydroxy verbindung der Formel If 
60 HO-(A 2 ) b -OH If 

bzw. eine Dicarbonsaure der Formel Ig 
HOOC-(A 2 ) b -COOH Ig 

65 

in der unter a) bis c) beschriebenen Weise gegebenenfalls ein- oder mehrfach mit Propiolsaure reagieren laBt, und 
anschlieBend mit einem Propinoylderivat der Formel Iaa oder Id und/oder mit einer Carbonsaure der Formel 1 b oder 
Ice umsetzt, 
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wobei R l , R 2 , A 1 bis A 4 , 7} bis Z 5 und a, h, c, d und m die in Formel T angegebene Bedeulung besitzen, und 

in den Verbindungen der Formel Ial , la, Icl und Ic a+b 0, 

in den Verbindungen der Formel lb und Id c+d ^ 0, 

in den Verbindungen der Formel Te, Tel, Ie2, Ie3, If und Ig b 0, und 

in den Verbindungen der Formel laa und Ice a + 0 gilt. 

Bin weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von erfindungsgemaBen Verbindungen als Komponenten 
flussigkrislalliner Medien sowie zur Herstellung flussigkrislalliner Polymere, Polymernelzwerke und Polymerfilme, 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein flussigkrisiallines Medium mit mindestens zwei flussigkristallinen 
Komponenten, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens eine erfindungsgemaBe fliissigkristailine Verbindung enthalt, 
sowie eine Flussigkri stall anzeige enthaltcnd ein solehes Medium. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind aus den erfindungsgemaBen Verbindungen hergestellte fliissigkristailine Po- 
lymere und Polymernetzwerke sowie die Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen, Medien und Polymere in 
Fliissigkristallanzeigen, die auf dem Prinzip der verdrillten Zelle, dem Guest- Host- Effekt, dem Effekt der Deformation 
aufgerichteter Phasen oder der statischen oder dynamischen Streuung beruhen, weiterhin in cholesterischen oder ferro- 
elektrischen Fliissigkristallanzeigen oder EPS- (in plane switching), Polymergel- oder PDLC-Anzeigen (polymer disper- 
sed liquid crystal displays), elektrooptischen Strcuzellcn, optischen Polarisations- oder Kompensationsfilmen, Orientie- 
rungsschichten, Farbfiltern oder holographischen Elementen, in photovernetzbaren Klebern, zugfesten Fasern, fiiissig- 
kristaflinen Pigmenten, Farbmitteln oder Kosmetika, diagnostischen Anwendungen, als Sicherheitsmarkierungen, in der 
nichtlinearen Optik und optischen Datenspeicherung sowie als Dotierstoffe, 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I sind solche der Formeln la bis Ii 
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worin Rl , R2, Z und e die in Formel I angegebene Bedeutung besitzen, 

-(a)- und 

jeweils unabhangig voneinander 

L' 



25 



l! 



30 G 2 oder T 2 , und 

L l und L 2 jeweils unabhangig voneinander H, F, CN, CI oder unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch F oder CI 
substituiertes Alkyl, Alkoxy oder Alkanoyl mit 1 bis 7 C-Atomen bedeuten. 

Besonders bevorzugt. sind Verbindungen der Formeln la, lb, Ic, Id, Ie, If und Ig, insbesondere solche der Formeln la, lb 
und Ic. 

35 L 1 und L 2 bedeuten vorzugsweise F, CI, CN, NO2, CH 3 , C 2 H 5 , OCH 3 , OC 2 H 5 , COCH 3 , COC^Hs, CF 3 , OCF 3 , OCHF 2 , 
OC 2 F 5 , insbesondere F, CI, CN, CH 3 , C 2 H 5 , OCH 3 , COCH 3 und OCF 3 , besonders bevorzugt F, CI, CH 3 , OCH 3 und 
COCH3. 

Im folgenden sind besonders bevorzugte Formeln fur die Gruppe 



40 



aufgefuhrt. In diesen Formeln bedeutet Phe 1,4-Phenylen, welches zusatzlich in 2-, 3- und/oder 5-Position durch L 1 wie 
45 oben angegeben substituiert sein kann. Femer bedeuten Pyd Pyridin-2,5-diyl, Pyr Pyrirnidin-2,5-diyl, Cyc 1 ,4-Cyclohex- 
ylen, welches auch in 4-Position durch L 1 subslituierl. scin kann und Dio l.rans-1 ,3-Dioxan-2,5-diyl. Die Helcrocyclen 
Pyd, Pyr und Dio schlieBen jeweils auch die mbglichen Stellungsisomere ein. Z hat in diesen Formeln eine der in Formel 
I angegebenen Bedeutungen. Die nachfolgende Liste von bevorzugten Formeln beinhaltet auch deren Spiegelbilder. 

50 -Phe- 1 1-1 

-Cyc- T 1-2 

-Pyd- I 1-3 

55 

-Pyr- I 1-4 
-Dio- I 1-5 

60 -Phe-Z-Phe- 12-1 

-Cyc-Z-Phe- 1 2-2 

-Cyc-Z-Cyc- 12-3 

65 

-Phe-Z-Pyd- 1 2-4 

-Phe-Z-Pyr- 1 2-5 
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-Pyr-Z-Pyd- 1 2-6 




-Phe-Z-Dio- 1 2-7 




-Dio-Z-Dio- 12-8 




-Cyc-Z-Dio- 12-10 


-Phe-Z-Phe-Z-Phe- 


13-1 


-Cyc-Z-Phe-Z-Phe- 


13-2 


-Phe-Z-Cyc-Z-Phe- 


13-3 


-Cyc-Z-Cyc-Z-Phe- 


13-4 


-Cyc-Z-Phe-Z-Cyc- 


13-5 


-Cyc-Z-Cyc-Z-Cyc- 


13-6 


-Pyr-Z-Phe-Z-Phe- 


T3-7 


-Phe-Z-Pyr-Z-Phe- 


13-8 


-Pyd-Z-Phe-Z-Phe- 


13-9 


-Phe-Z-Pyd-Z-Phe- 


13-10 


-Dio-Z-Phe-Z-Phe- 


13-11 


-Phe-Z-Dio-Z-Phe- 


13-12 


-Phe-Z-Phe-Z-Phe- 


13-13 


-Dio-Z-Cyc-Z-Cyc- 


13-14 


-Cyc-Z-Dio-Z-Cyc- 


13-15 


-Dio-Z-Dio-Z-Cyc- 


T3-16 



Besonders bevorzugt sind die Teilformeln 1 1-1 bis 1 1-5 und 12-1 bis 1 2-10, insbesondere die Teilformeln 1 1-1, 1 1-2, 
T 2-1, T 2-2, 2-3 und T 2-4. 

Z bedeutet in den oben angegebenen bevorzugten Formeln la bis Ii und den Teilformeln der Reihen 11,12 und 1 3 vor- 
zugsweise -COO-, -OCO-, -CH 2 CH 2 -, -OCH2-, -CH2O-, -CH=CH-, -C = C- oder eine Einfachbindung, insbesondere 45 
-COO-, -OCO-, -CH 2 CH 2 -, -CsC- oder cine Einfachbindung. 

Sofern Phe subsiituierles 1 ,4-Phenylen bedeutet, so ist dieses vorzugsweise ein- oder mehrfach durch L 1 nach einer der 
oben genannten bevorzugten Bedeutungen substituiert. Es ist bevorzugt 2- oder 3-FIuor-, 2,3-Difiuor-, 3,5-Difluor-, 2- 
oder 3-Chlor-, 2-oder 3-Methyl-, 2,3-Dimethyl-, 2-oder 3-Melhoxy-, 2-oder 3-Trifluonnethyh 2-oder 3-Trifluorme- 
thoxy-, 2-oder 3-Methylcarbonyl-, 2-oder 3-Cyano- oder 2,3-Dicyano-l,4-phenylen. Substituertes 1 ,4-Cyclohexylen ist 50 
vorzugsweise 4-Cyano-l,4-cyclohexylen. Bei 1 ,4-Cyclohexylen ist im allgerneinen die trans- Konfiguration bevorzugt. 

Besonders bevorzugt sind Vcrbindungcn der Formcl 1, worin R 1 und R 2 jewcils unabhangig voneinandcr F, CI, CN 
oder unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch Fluor substituiertes Alkyl, Alkoxy oder Alkenyl mit bis zu 12 C- 
Atomen bedeuten. 

7} bis Z 5 bedeuten in den Verbindungen der Forme! I besonders bevorzugt jewei Is unabhangig voneinander -COO-, 55 
-OCO-, -CH 2 CH 2 -, -OCH2-, -CH 2 0-, -CH=CH-, -C^C- oder eine Einfachbindung. 

Besonders bevorzugt sind ferner Verbindungen der Formel I, worin mindestens eine der Gruppen A 1 bis A 4 eine zwei- 
bindige chirale Gruppe G 2 bedeutet, sowie Verbindungen, worin R 1 und/odcr R 2 ein einbindige chiralc Gruppe G ! bedeu- 
ten. 

Die chiralen Gruppen G l und G 2 sind vorzugsweise Zuckergruppen, Zuckeralkohole, Zuckersauren, Milchsauren, chi- 60 
rale substituerte Glykole, Steroidderivate, Terpenderivate, Aminosauren oder Sequenzen von wenigen, vorzugsweise 
1-5, Aminosauren. 

Besonders bevorzugte Gruppen G 2 sind Zuckerderivate wie beispielsweise Glucose, Mannose, Galactose, Fructose, 
Arabinose, Dextrose; Zuckeralkohole wie beispielsweise Sorbit, Mannit, (jalactilo, oder deren Anhydroderivale wie bei- 
spielsweise lsosorbid (1,4 : 3,6-Dianhydro-D-sorbid); Zuckersauren wie beispielsweise Gluconsaure, Gulonsaure, Keto- 65 
gulonsaure; chirale substituierte Glykolreste wie beispielsweise Mono- oder Oligoethylen- oder propylenglykole, worin 
eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch Alkyl oder Alkoxy substituiert sind; Aminosauren wie beispielsweise Alanin, Va- 
lin, Phenylglycin oder Phenylalanin, oder Sequenzen von 1 bis 5 dieser Aminosauren. 
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Besonders bevorzugte Gruppen G l sind Steroidderivale wie beispielsweise Cholesteryl- oder Cholsaurereste; Terpen- 
derivate wie beispielsweise Menthyl, Neomenthyl, Campheyl, Pineyl, Terpineyl, Isolongifolyl, Fenchyl, Carreyl, Myr- 
thenyl, Nopyl, Geraniyl, Linaloyl, Neryl, Cilronellyl, Dihydrocilronellyl; Zuckersaurereste; Milchsaurereste oder einbin- 
dige Derivate der oben genannten Strukturelemente G 2 . 

Wcitere besonders bevorzugte Verbindungen derFonnel T sind solchc, worin mindcslens einc der Gruppen A 1 bis A 4 
eine zweibindige chromophore Gruppe T 2 bedeutet, sowie Verbindungen, worin R l und/oder R 2 eine einbindige chromo- 
phore Gruppe T 1 bedeuten. 

Die ehromophore Gruppe T 2 ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend FarbstofTe wie beispielsweise 
Azo-Triphenylmethan-, Anthrachinon-, Cyanin-, Pyrrol o [3, 4] pyrrol-, Indigo-, Fluorescein-, Rhodanin-, Thionin-, Oxa- 
zol-, Benzimidazol- oder Perylenfarbstoffe. 

Die chromophore Gruppe T l ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend FarbstofTe wie beispielsweise die 
einbindigen Derivate der fiir T 2 genannten FarbstofTe. 

Falls R l oder R 2 in den Verbindungen der Formel I einen Alkylrest und/oder einen Alkoxyrest bedeuten, so kann dieser 
geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig, hat 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 C- A to me und bedeutet demnach 
bevorzugt Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy,. Hexoxy oder Heptoxy, femer 
Methyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Methoxy, Octoxy, Nonoxy, Decoxy, 
Undecoxy, Dodecoxy, Tridecoxy oder Telradecoxy. 

Oxaalkyl bedeutet vorzugsweise geradkettiges 2-Oxapropyl ( = Methoxy methyl), 2- ( = Ethoxymethyl) oder 3-Oxa- 
butyl ( = 2-Methoxyethyl), 2-, 3- oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-Oxaheptyl, 2-, 3-, 4-, 

5- , 6- oder 7-Oxaoctyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Oxanonyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-Oxadecyl. 

Falls R l oder R 2 einen Alkylrest bedeuten, in dem eine CH 2 -Gruppe durch -CH=CH- ersetzt ist, so kann dieser gerad- 
kettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 2 bis 1 0 C- A tome. Er bedeutet. demnach besonders Vi- 
nyl, Prop-1-, oder Prop-2-cnyl, But-1-, 2- oder But-3-cnyl, Pcnt-1-, 2-, 3- oder Pcnt-4-enyl, Hex-1-, 2-, 3-, 4- oder Hcx-5- 
enyl, Hept-1-, 2-, 3-, 4-, 5- oder Hept-6-enyl, Oct-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder Oct-7-enyl, Non-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 
Non-8-enyl, Dec-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder Dec-9-enyl. 

Besonders bevorzugte Alkenylgruppen sind CVCVIE-Alkenyl, C4-C7-3E-Alkenyl, CyCV4-Alkenyl, Q-C7-5-Alke- 
nyl und C 7 -6-Alkenyl, insbesondere C2-C7-I E-Alkenyl, CVC7-3E-Alkenyl und C5-CV4-Alkenyl. Beispiele besonders 
bevorzugter Alkenylgruppen sind Vinyl, 1 E-Propenyl, 1 E-Butenyl, 1 E-Pentenyl, 1 E-Hexenyl, 1 E-Heptenyl, 3-Bute- 
nyl, 3E-Pentenyl, 3E-Hexenyl, 3E-Heptenyl, 4-Pentenyl, 4Z-Hexenyl, 4E-Hexenyl, 4Z-Heptenyl, 5-Hexenyl, 6-Hepte- 
nyl und dergleichen. Gruppen mit bis zu 5 KohlenstofTatomen sind im allgemeinen bevorzugt. 

Falls R l oder R 2 einen Alkylrest bedeuten, in dem eine CH 2 -Gruppe durch -O- und eine durch -CO- ersetzt ist, so sind 
diese bevorzugt benachbart. Somit beinhalten diese eine Acyloxygruppe -CO-O- oder eine Oxycarbonylgruppe -O-CO-. 
Vorzugsweise sind diese geradkettig und haben 2 bis 6 C-Atome. 

Sie bedeuten demnach besonders Acetyloxy, Propionyloxy, Butyryloxy, Pentanoyloxy, Hexanoyloxy, Acetyloxyme- 
thyl, Propionyloxymethyl, Butyryloxymethyl, Pentanoyloxymethyl, 2-Acetyloxyethyl, 2-Propionyloxyethyl, 2-Butyry- 
loxyethyl, 3-Acetyloxypropyl, 3-Propionyloxypropyl, 4-Acetyloxybutyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propox- 
ycarbonyi, Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyl, Methoxycarbonylmethyl, Ethoxycarbonylmethyl, Propoxycarbonylme- 
thyl, Butoxycarbonylmethyl, 2-(Methoxycarbonyl)ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)ethyl, 2- (Propoxy carbon yl)ethyl, 3-(Me- 
thoxycarbonyl)propyl, 3-(Ethoxycarbonyl)propyl, 4-(Methoxycarbonyl)-butyl. 

Falls R 1 oderR 2 einen Alkylrest darstellen, in dem zwei oder mehr CH2-Gruppen durch -O- und/oder -CO-O- ersetzt 
sind, so kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er verzweigt und hat 3 bis 12 C-Atome. Er bedeu- 
tet demnach besonders Bis-carboxy-methyl, 2,2-Bis-carboxy-ethyl, 3, 3-Bis-carboxy- propyl, 4,4-Bis-carboxy- butyl, 5,5- 
Bis-carboxy-pentyl, 6,6-Bis-carboxy-hexyl, 7,7-Bis-carboxy-heptyl, 8,8-Bis-carboxy-octyl, 9,9-Bis-carboxy-nonyl, 
10,10-Bis-carboxy-decyl, Bis-(methoxycarbonyl)-methyt, 2,2-Bis-(methoxycarbonyl)-ethyl, 3,3-Bis-(methoxycarbo- 
nyl)-propyl, 4,4-Bis-(methoxycarbonyl)-butyl, 5,5-Bis-(methoxycarbonyl)-pentyl, 6,6-Bis-(methoxycarbonyl)-hexyt, 
7,7-Bis-(mcthoxycarbonyl)-hcpl.yl, 8,8-Bis-(mcthoxycarbonyl)-octyl, Bis-(et.hoxycarbonyl)-methyl, 2,2-Bis-(elhox- 
ycarbonyl)-ethyl, 3,3-Bis-(ethoxycarbonyl)-propyl, 4,4-Bis-(ethoxycarbonyl)-butyl, 5,5-Bis-(ethoxycarbonyl)-hexyl. 

Falls R 1 oder R 2 einen einfach durch CN oder CF 3 substituierten Alkyl- oder Alkenylrest bedeutet, so ist dieser Rest 
vorzugsweise geradkettig. Die Substitution durch CN oder CF 3 ist in beliebiger Position. 

Falls R 1 oder R 2 einen mindestens einfach durch Halogen substituierten Alkyl- oder Alkenylrest bedeuten, so ist dieser 
Rest vorzugsweise geradkettig und Halogen ist vorzugsweise F oder CI. Bei Mehrfachsubstitution ist Halogen vorzugs- 
weise F. Die resullierenden Reste schlieBen auch perfluorierte Rcsle ein. Bei Einfachsubstit.ution kann der Fluor- oder 
Chlorsubstituent in beliebiger Position sein, vorzugsweise jedoch in CD-Position. Beispiele fiir besonders bevorzugte ge- 
radkettige Gruppen mit endstandigem Fluor sind Fluormethyl, 2-Fluorethyl, 3-Fluorpropyl, 4-Fluorbutyl, 5-Fluorpentyl, 

6- Fluorhexyl und 7-Fluorheptyl. Andere Positionen des Fluors sind jedoch nicht ausgeschlossen. 

Verbindungen der Formel I mit verzweigten Flugelgruppen R 1 oder R 2 konnen gelegentlich wegen einer besseren Los- 
lichkeit in den ublichen flussigkristallinen Basismaterialien von Bedeutung sein, insbesondere aber als chirale Dotier- 
stoffe, wenn sie optisch aktiv sind. Smeklische Verbindungen dieser Art eignen sich als Komponenten fiir ferroelektri- 
sche Materialien. 

Verbindungen der Formel I mit SA-Phasen eignen sich beispielsweise fur thermisch adressierte Displays. 

Bevorzugte chirale verzweigte Reste R 1 bzw. R 2 sind 2-Butyl (=l-Methylpropyl), 2-Methylbul.yl, 2-Melhylpentyl, 3- 
Methylpentyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propylpentyl, 2-Octyl, insbesondere 2-Methylbutyl, 2-Methylbutoxy, 2-Methylpentoxy, 
3-Methylpentoxy, 2-E thy 1 hexoxy, 1-Methylhexoxy, 2-Octyloxy, 2-Oxa-3-methylbutyl, 3-Oxa-4-methylpentyl, 4-Me- 
thylhexyl, 2-Nonyl, 2-Decyl, 2-Dodecyl, 6-Methoxyoctoxy, 6-Methyloctoxy, 6-Methyloctanoyloxy, 5-Mclhylheptylox- 
ycarbonyl, 2-Methylbutyryloxy, 3-Methylvaleroyloxy, 4-Methylhexanoyloxy, 2-Chlorpropionyloxy, 2-Chloro-3-me- 
thylbutyryloxy, 2-Chloro-4-methylvaleryloxy, 2-Chloro-3-methylvaleryloxy, 2-Methyl-3-oxapentyl, 2-Methyl-3-oxa- 
hexyl, l-Methoxypropyl-2-oxy, l-Ethoxypropyl-2-oxy, 1 -Propoxy propyl-2-oxy, l-Butoxypropyl-2-oxy, 2-Fluoroocty- 
loxy, 2-Fluorodecyloxy. 
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Verbindungen der Formel I enthaltend achirale verzweigte Gruppen R l oder R 2 konnen auch als Cokornponenten in 
flussigkristallinen Medien bei spiel weise zur Unterdriickung der Kristallisationsneigung von Bedeut.ung sein. Verzweigte 
Gruppen dieser Art enthalten in der Regel nichl mehr als eine Kettenverzweigung. Bevorzugte achirale verzweigte Grup- 
pen sind beispielsweise Isopropyl, Isobutyl (=Methylpropyl), Isopentyl (=3-Methylbut.yl), Isopropoxy, 2-Methylpropoxy 
und 3-Methylbutoxy. 5 

ErfindungsgemaBe Verbindungen, die eine oder mehrere polymerisation sfahige Gruppe tragen, welche gegebenen falls 
uber eine Spacergruppe mit dem mesogenen Molekiilteil verbunden sind, sind ebenfalls bevorzugt, insbesondere Verbin- 
dungen der Formel I, worin mindestens einer der Reste R l und R 2 P-(Sp-X),, bedeutet. 

Die polymerisationsfahige Gruppe P bedeutet vorzugsweise Acryl, Methacryl, Chloracryl, Vinyl, Vinyloxy, Styryl, 
Styryloxy oder Epoxy, insbesondere Acryl, Methacryl, Vinyloxy oder Epoxy. 10 

Als Spacergruppe Sp kommen allc fiir diesen Zwcck bekannten Gruppen in Betracht. Sp is vorzugsweise eine gerad- 
kettige oder verzweigte Alkylen-(d. h. zweibindige Alkyl-)gruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, besonders bevorzugt mit 1 bis 
12 C-Atomen, worin auch eine oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch -0-, -S-, -NH-, -N(CH 3 )-, -CO, -O 
CO-, -S-CO, -0-COO-, -CO-S-, -CO-0-, -CH(halogen)-, -CH(CN)-, -CH=CH- oder -C = C- ersetzt sein konnen. 

fypische Spacergruppen Sp sind beispielsweise -(CH 2 ) 0 -, -(CH 2 CH 2 0) r -CH 2 CH 2 -, -CH 2 CH 2 -S-CH 2 CH 2 - or 15 
-CH 2 CH r NH-CH 2 CH 2 -,worin o 2 bis 12 und r 1 bis 3 bedeuten. 

Bevorzugte Spacergruppen Sp sind beispielsweise Ethylen, Propylen, Bulylen, Pentylen, Hexylen, Hepiylen, Octylen, 
Nonylen, Decylen, Undecylen, Dodecylen, Octadecylen, Ethylenoxyethylen, Methylenoxybutylen, Ethylen-Thioethy- 
len, Ethylen-N-methyliminoethylen, 1-Methylalkylen, Ethenylen, Propenylen und Butenylen. 

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemaBe Verbindungen der Formel I worin Sp eine Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 20 
2 bis 6 C-Atomen bedeutets. Geradkettige Gruppen sind besonders bevorzugt. 

In eine weiteren bevorzugte Ausfuhrungsform enthalten die Verbindungen der Formel T mindestens eine chirale Spa- 
cergruppe Sp, insbesondere cine chirale Spacergruppe der folgcndcn Formel: 



-Q 1 -CH-Q 2 - 



Q 3 



R 1 -Z 1 -(A 1 ) a -Z 2 -(A 2 ) b -OOC-(>CH | a1 



hooc-caVz^aVz^r 2 lb 



i 

(I) 



25 



30 



worm 

Q 1 und Q 2 jeweils unabhangig voneinander Alkvlen oder Alkylenoxy mit 1 bis 10 C-Atomen, worin auch ein eine oder 
mehrere CH 2 -Gruppen durch -0-, -S-, -NH-, -N(CH 3 )-, -CO-, -COO-, -OCO-, -OCOO-, -S-CO-, -COS-, -CH=CH- 
oder -C = C- so ersetzt sein konnen, daB O und/oder S-Atome nicht. direkt miteinander verkntipft sind, welches gegebe- 
nenfalls auch durch F, CI oder CN ein- oder mehrfach substituiert sein kann, 35 
Q 3 Halogen, CN oder von Q l und Q 2 verschiedenes Alkyl or Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen bedeuten. 

In Verbindungen der Formel I worin R l und R 2 gleichzeitig P-(Sp-X)„- bedeuten, konnen die beiden Spacergruppen Sp 
und/oder die beiden poly men sationsfahigen Gruppen P gleich oder verschieden sein. 

Die Ausbildung des mesogenen Zwischengliedes B und die Darstellung der neuen flussigkristallinen Verbindungen, 
die das Zwischenglied B enthalten, erfolgi. nach Verfahren, die fiir nicht flussigkristalline Analoge beschrieben worden 40 
sind, wie z. B. in T. Wakabayashi et al., Tetrahedron Lett. 36, 5585 (1995) und L. A. Miller, C A. 61, 9405 h, 1964. 

Diesen Verfahren entsprechend wird entweder Methylpropionat mit verschiedenen organischen Carbon sauren in Ge- 
genwart. eines gemischten Metallsulfid-Cubantypcluster-Komplexes der Struktur [PdMo 3 S4(tacn)3Cr] [PFeh (tacn = 
1 ,4,7-Triazacyclononan) oder Methylpropiolat in Gegenwart schwach basischer (z. B. Pyridin) oder schwach saurer 
(z. B. Fe-UI-acetat) Katalysatoren mit Essigsaure, Benzoesaure, Acrylsaure, 2-Naphthalincarbonsaure oder 9-Fluoren- 45 
carbonsaure irn Sinne einer Michaeladdition zu den cntsprechenden Acyloxyacrylaten umgesetzt. 

Diese Transformation gelingt nun auch uberraschenderweise mit den strukturell komplexeren Carbonsauren und Pro- 
piolaten, die als Schliisselreaktion zu den erfindungsgemaBen flussigkristallinen Verbindungen der Formel I fuhrt. 

Die Pd/Mo-katalysierte Reaktion fiihrt. wegen der milden Reaktionsbedingungen zum Z(cis)-Acy!oxyacrylat, das aber 
durch Erhohung des Basenzusatzes (z. B. NEt 3 , Pyridin) und der Temperatur (z. B. von 40°C auf 80°C) in das E(trans)- 50 
Isomere urn wan del bar ist. 

So werden beispielsweise erfindungsgemaBe Verbindungen der Formel I, worin Z 3 ein Strukturelemenl. M* mit rn=l 
bedeutet, erhalten, wenn man eine Carbonsaure der Formel lb mit einem Propiolat der Formel Ial gemaB folgendem 
Schema umsetzt. 



55 



60 



65 
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Die Darstellung der Vorslufen der Fonnel lb gelingt nach klassischen, in der Flussigkristallchemie bekannten Verfah- 
ren. Die Synthese der Propiolsaureester Tal erfolgt aus Propiolsaure (Propargyl saure) HCsC-COOH und den entspre- 
chenden Alkoholen R ] -Z}-(A ] \ Z 2 -(A 2) b -OH (die wiederum ebenfalls nach klassischen Verfahren darstellbar sind) z. B. 
rnittels Dicyclohexylcarbodiimid als wasserentziehendem Mitiel. 
5 Verbindungen der Fonnel T, worin 7? ein SlrukUirclcuicnt M' mil n = 2 bedeulel, erhall. man, wenn man das Propiolat 
der Formel Ial nochmals mil Propiolsaure umselzt, wobei die Carboxylgruppe der Propiolsaure an die C^C-Dreifach- 
bindung des Propiolats Ial addiert wird, und das dabei entstandene Produkt der Formel Ia2 

R^Z^CA^c-Z^CAVOOC-CH^H-OOC-C^CH Ia2 

10 

miL der Carbonsiiure der Fonnel lb wie oben beschrieben zur Reaktion bringl. 

Zur Darstellung von Verbindungen der Formel I, worin Z 3 ein Strukturelement M' mil n=3 bedeutet, wird das Propiolat 
der Fonnel Ia2 in analoger Weise nochmals mit Propiolsaure umgesetzl, und das resultierende Zwischenprodukt mil der 
Saure der Formel lb zur Reaktion gebracht. 
15 In Analogie zu den oben beschriebenen Synthesen erfolgt die Herstellung von strukturinversen Verbindungen, worin 
Z 3 ein SlrukturelementM" mit m = 1 , 2 oder 3 bedeutet, indem man die Reste R l -Z l -(A l ) c -Z 2 -(A 2 ) d - und -(A 3 ) c -Z 4 -(A 4 ) r 
Z 5 -R 2 in den oben beschriebenen Fonneln fur die Vorstufen und Zwischenprodukle miteinander vertauschl. 

Eine andere Moglichkeit zur Synthese der erfindungsgemaBen flussigkristallinen Verbindungen beslehtdarin, daB man 
zunachst z. B. p-Hydroxybenzoesaure mit einem Propiolat z. B. der Formel la zum Produkt 



HO^Oy-COO-CH^CH-COO-(A 2 ) a -Z ? (A 1 ) b -Z 1 -R 1 

25 

umsetzt, die freie Hydroxygruppe des Produkts mit Propiolsaure verestert und das entstehende Produkt anschlieBend ei- 
ner weiteren Umsetzung mit dem Propiolat der Formel la unterwirft. 

In Analogie zur oben beschriebenen Reaktion kann anstelle von p-Hydroxy-benzoesaure beispielsweise auch eine Hy- 
droxycarbonsaure der Formel Ie 

30 

HO-(A l ) b -COOH Ie 

verwendet werden, woraus durch ein- oder mehrfache Umsetzung mil Propiolsaure das Produkt der Formel Iel, durch 
Veresterung der. Hydroxygruppe mit Propiolsaure das Produkt der Formel Ie2, oder durch beide oben genannten Reak- 
35 tionen das Produkt der Formel Ie3 entsteht, 

HO-(A 2 ) b -COO-(CH=CH-COO) ID _ r H Iel 

H-(C^C-COO) ra _ 1 -0-(A 2 ) b -COOH Ie2 

40 

H-(C = C-CX^Jm-i-O-CA^-COO-fCH^CH-COO)^,^ Ie3 

Aus diese Zwischenprodukten konnen durch Umsetzung mit. Verbindungen der Formeln Ial, Tb, Ta2 bzw. strukturana- 
logen Verbindungen in der oben beschriebenen Weise Verbindungen der Formel I hergestellt werden, wobei die Reihen- 
45 folge der einzelnen Reaktionsschritte beliebig gewahlt werden kann. 

Weitere Hcrstellungsmoglichkeilen von Verbindungen der Fonnel I ergeben sich aus der Veresterung von Hydrochi- 
non bzw. allgemein Dihydroxy verbindungen der Formel If 

HO-(A 2 ) b -OH If 

50 

mit Propiolsaure oder Propiolsaurederivaten der Formel lb, oder durch doppelte Addition von Propiolsaure oder Propiol- 
sauredcrivaten der Formel la an Tereph thai saure bzw. allgemein an Dicarbonsauren der Fonnel Ig 

IIOOC-(A 2 ) b -COOII Ig 

55 In den oben ausgefuhrten Reaktionsbeschreibungen besitzen R 1 , R 2 , A 1 bis A 4 , Z l bis Z 5 und a, b, c, d und m die in 
Fonnel I angegebene Bedeutung. 

Die Synthese der erfindungsgemaBen Verbindungen, die polymerisierbare Gruppen tragen, erfolgt prinzipiell wie oben 
beschrieben. Dabei ist es unler Urnstanden vorteilhaft, die reaktiven (iruppen -OH, -NH 2 » -("OOH, -CH=('H 2 wahrend 
der Synthese in geschiitzter Form umzusetzen und danach die Schutzgruppen abzuspalten, oder diese reaktiven Gruppen 
60 erst im ietzten Reaklionsschritt einzufuhren. 

Die Verknupfung des Zwischengliedes M' bzw. M" mil. ehiralen und chromophoren Gruppen erfolgt. ebenfalls analog 
zu den oben genannten Methoden. 

Die oben erwahnten bekannten Methoden z. B. zur Darstellung der Vorstufen der Formel lb oder zur Einfiihrung und 
Abspaltung von Schulzgruppen sind in der Literalur (z. B. in den Standard werken wie Houben-Weyl, Methoden der Or- 
65 ganischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) beschrieben, und zwar unter Reaktionsbedingungen, die fur die ge- 
nannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. Dabei kann man auch von an sich bekannten, hier nicht naher erwahn- 
ten Varianten Gebrauch mac hen. 

Weitere Darstellungsmethoden finden sich in den nachfolgenden Beispielen. 
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Die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen sich auch zur Verwendung als Kornponenten flussigkristalliner Medien. 
ErfindungsgemaBe flussigkristalline Medien enthalten vor/.ugsweise neben einer oder mehreren erfindungsgemaBen Ver- 
bindungen der Formel I als weitere Bestandteile 2 bis 40, insbesondere 4 bis 30 Kornponenten. Ganz besonders bevor- 
zugt enthalten diese Medien neben einer oder mehreren erfindungsgemaBen Verbindungen 7 bis 25 Kornponenten. Diese 
weitcrcn Besl.andl.ei I c werden vorzugsweise ausgewahlt. aus nemat.ischen oder ncuialogcn.cn (monolropen cxler isolro- 5 
pen) Substanzen, insbesondere Substanzen aus den Klassen der Azoxybenzole, Benzylidenaniline, Biphenyfe, Terphe- 
nyle, Phenyl- oder Cyclohexylbenzoate, Cyclohexan-carbonsaurephenyl- oder cyclohexylester, Phenyl- oder Cyclo- 
hexyl-ester der Cyclohexylbenzoesaure, Phenyl- oder Cyclohexyl-ester der Cyclohexylcyclohexancarbonsaure, Cyclo- 
hexyl-phenylester der Benzoesaure, der Cyclohexancarbonsaure, bzw. der Cyclohexylcyclohexancarbonsaure, Phenyl- 
cyclohexane, Cyclohexylbiphenyle, Phenylcyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexylcy- 10 
elohexenc, l,4-Bis-cyclohcxylbenzole,4,4'-Biscycio-hexylbiphenyie, Phenyl- oder Cyclohexylpyrimidinc, Phenyl- oder 
Cyclohexylpyridine, Phenyl- oder Cyclohexyldioxane, Phenyl- oder Cyclohexyl- 1 ,3-dithiane, 1,2-Diphenylethane, 1,2- 
Dicyclohexylethane, l-Phenyl-2-cyclohexylethane, l-Cyclohexyl-2-(4-phenylcyclohexyl)-ethane, l-Cyclohexyl-2-bi- 
phenyiylethane, l-Phenyl-2-cyclohexyl-phenylethane, gcgebenen falls halogenierten Stilbene, Benzylphenylether, To- 
lane und substituierten Zimtsauren. Die 1,4-Phenylengruppen in diesen Verbindungen konnen auch fluoriert sein. 15 

Die wichtigsten als weitere Bestandteile erfindungsgemaBer Medien in Frage kommenden Verbindungen lassen sich 
durch die Fonneln 1, 2, 3, 4 und 5 charakterisieren: 

R'-L-E-R" 1 

20 

R'-L-COO-E-R" 2 



R-L-OOC-E-R" 3 

R'-L-CHzCHz-E-R" 4 25 
R'-L-C = C-E-R" 5 



In den Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 bedeuten L und E, die gleich oder verschieden sein konnen, jeweils unabhangig von- 
einander einen bivalenten Rest aus der aus -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-, -G-Phe- und -G- 30 
Cyc- sowie deren Spiegelbilder gebildeten Gruppe, wobei Phe unsubstituiertes oder durch Fluor substituiertes 1,4-Phe- 
nyien, Cyc trans- 1 ,4-Cyclohexylen oder 1 ,4-Cyclohexylen, Pyr Pyrimidin-2,5-diyl oder Pyridin-2,5-diyl, Dio 1,3-Di- 
oxan-2,5-diyl und G 2-(trans-l,4-Cyclohexyl)-ethyl, Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl oder l,3-Dioxan~2,5-diyl be- 
deuten. 

Vorzugsweise ist einer der Reste L und E Cyc, Phe oder Pyr. E ist vorzugsweise Cyc, Phe oder Phe-Cyc. Vorzugsweise 35 
enthalten die erfindungsgemaBen Medien eine oder mehrere Kornponenten ausgewahli aus den Verbindungen der For- 
meln 1 , 2, 3, 4 und 5, worin L und E ausgewahli sind aus der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und gleichzeitig eine oder mehrere 
Kornponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der Fonneln 1, 2, 3, 4 und 5, worin einer der Reste L und E ausgewahli 
ist aus der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und der andere Rest ausgewahlt ist aus der Gruppe -Phe-Phe-, Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, 
-G-Phe- und -G-Cyc-, und gegebenen falls eine oder mehrere Kornponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der For- 40 
meln 1, 2, 3, 4 und 5, worin die Reste L und E ausgewahlt sind aus der Gruppe -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G- 
Cyc-. 

R' und R" bedeuten in einer kleineren Untergruppe der Verbindungen der Formeln 1 , 2, 3, 4 und 5 jeweils unabhangig 
voneinander Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatornen. Im 
folgenden wird diese kleinere Untergruppe Gruppe A genannt und die Verbindungen werden mit den Teilformeln la, 2a, 45 
3a, 4a und 5a bezeichnet. Bei den mcisten dieser Verbindungen sind R' und R" voneinander verschieden, wobei einer die- 
ser Reste meist Alkyl, Alkenyl, Alkoxy oder Alkoxyalkyl ist. 

In einer anderen als Gruppe B bezeichneten kleineren Untergruppe der Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 be- 
deutet R" -F, -CI, NCS oder-(0)i CH3-(k+i) FkClj, wobei i 0 oder 1 und k+I, 1, 2 oder 3 sind; die Verbindungen, in denen 
R" diese Bedeutung hat, werden mit den Teilformeln lb, 2b, 3b, 4b und 5b bezeichnet. Besonders bevorzugt sind solche 50 
Verbindungen der Teilformeln lb, 2b, 3b, 4b und 5b, in denen R" die Bedeutung -F, -CI, -NCS, -CF 3 , -OCHF 2 oder 
-OCF 3 hat. 

In den Verbindungen der Teilformeln lb, 2b, 3b, 4b und 5b hat R' die bei den Verbindungen der Teilformeln 1 a-5a an- 
gegebene Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyl, Alkenyl, Alkoxy oder Alkoxyalkyl. 

In einer weiteren kleineren Untergruppe der Verbindungen der Formeln 1 , 2, 3, 4 und 5 bedeutet. R" -CN; diese Unter- 55 
gruppe wird im folgenden als Gruppe C bezeichnet und die Verbindungen dieser Untergruppe werden entsprechend mit 
Teilformeln lc, 2c, 3c, 4c und 5c beschrieben. In den Verbindungen der Teilformeln lc, 2c, 3c, 4c und 5c hat R' die bei 
den Verbindungen der Teilformeln la-5a angegebene Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyl, Alkoxy oder Alkenyl. 

Neben den bevorzugten Verbindungen der Gruppen A, B und C sind auch andere Verbindungen der Fonneln 1, 2, 3, 4 
und 5 mit anderen Varianten der vorgesehenen Substituenten gebrauchlich. Alle diese Substanzen sind nach literaturbe- 60 
kannten Methoden oder in Analogie dazu erhaltlich. 

Die erfindungsgemaBen Medien enthalten neben den Verbindungen der Formel I vorzugsweise eine oder mehrere Ver- 
bindungen, welche ausgewahlt werden aus der Gruppe A und/oder Gruppe B und/oder Gruppe C. Die Massenanteile der 
Verbindungen aus diesen Gruppen an den erfindungsgemaBen Medien sind vorzugsweise 

65 

Gruppe A: 0 bis 90%, vorzugsweise 20 bis 90%, insbesondere 30 bis 90% 
Gruppe B: 0 bis 80%, vorzugsweise 10 bis 80%, insbesondere 10 bis 65% 
Gruppe C: 0 bis 80%, vorzugsweise 5 bis 80%, insbesondere 5 bis 50% 
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wobei die Summe der Massenanteile der in den jeweiligen erfindungsgemaBen Medien enthaltenen Verbindungen aus 
den Gruppen A und/oder B und/oder C vorzugsweise 5% bis 90% und insbesondere 10% bis 90% betragt. 
Die erfindungsgemaBen Medien enlhaiten vorzugsweise 1 bis 40%, insbesondere vorzugsweise 5 bis 30% an Verbin- 
5 dungen der Fonnel T. Weitcrhin bevorzugt sind Medien, cnlhaltend mehr als 40%, insbesondere 45 bis 90% an Verbin- 
dungen der Formel I. Die Medien enthalten vorzugsweise 1 bis 5, besonders bevorzugt 2, 3, 4 oder 5 Verbindungen der 
Forme 1 1. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB verwendbaren Flussigkrisi.allmischungen erfolgl. in an sich ublicher Weise. In 
der Regel wird die gewiinschte Menge der in geringerer Menge verwendeten Komponenten in der den Hauptbestandteil 
10 ausmachenden Komponenten gelost, zweckmaBig bei erhohter Temperatur. Es ist auch moglich, Losungen der Kompo- 
nenten in einem organisehen Losungsmittel, z. B. in Aceton, Chloroform oder Methanol, zu mischen und das Losungs- 
mittel nach Durchmischung wieder zu entfernen, beispielsweise durch Destination. 

Die Flussigkristallmedien konnen auch weitere, dem Fachmann bekannte und in der Literatur beschriebene Zusatze 
enthalten. Beispielsweise konnen 0-15% 10 pleochroitische Farbstoffe oder chirale DotierstofTe zugesetzt werden. 
15 Die Herstellung von flussigkristallinen Polymeren und Copolymeren aus den erfindungsgemaBen Verbindungen wird 
durch Polymerisation, Copolymerisation oder polymeranaloge Umsetzung nach bekannten Verfahren durchgefiihrt. 

Bevorzugt sind erfindungsgemaBe flussigkristalline Poly mere, Copolyrnerc oder (Co-)Polymernctzwcrke, die eine 
oder mehrere mesogene Gruppen in der Polymerhauptkette aufweisen. 

Ferner bevorzugt sind erfindungsgemaBe flussigkristalline Polymere, Copolymere oder (Co-)Polymernetzwerke, die 
20 eine oder mehrere mil der Polymerhauptkette verkniipften Seitenketten aufweisen, welche eine oder mehrere mesogene 
Gruppen enthalten. 

ErfindungsgemaBe Verbindungen mit einer oder mehreren polymerisationsfahigen Gruppen, insbesondere solche der 
Formcl I, die eine endstandige vinylogc CH 2 =CH-Gruppc oder Epoxygruppc tragen, konnen z. B. durch radikalischc, 
anionische oder kationische Polymerisation, ggf. zusammen mit geeigneten Comonomeren, nach den bekannten Verfah- 
25 ren zu flussigkristallinen Seitenkettenpolymeren (co)polymerisiert werden. 

Verbindungen, die zwei oder mehr dieser polymerisierbaren Gruppen aufweisen, konnen direkt zu Polymernetzwer- 
ken umgesetzt werden. 

ErfindungsgemaBe Verbindungen, die als polymerisationsfahige Gruppen z. B. endstandige -OH, -COOH oder -NH 2 - 
Gruppen tragen, konnen, ggf. zusammen mit geeigneten Comonomeren, durch Polykondensauon zu flussigkristallinen 
30 Hauptkettenpolymeren (co)polymerisiert werden. 

ErfindungsgemaBe Verbindungen, die als polymerisationsfahige Gruppen z. B. endstandige N=C=0- oder HC = CH- 
COO-Gruppen tragen, konnen, ggf. zusammen mit geeigneten Comonomeren, durch Polyaddition zu flussigkristallinen 
Hauptkettenpolymeren (co)polymerisiert werden. 

Dariiber hinaus konnen erfindungsgemaBe Verbindungen, die z. B. eine endstandige CH 2 =CH-, HO, H 2 N-, HOOC-, 
35 N=C=0-, HC^CH-COO- oder Epoxy-Gruppe tragen, durch polymeranaloge Umsetzung mit einem entsprechende re- 
aktive Gruppen aufweisenden Poly merriickg rat verknupft werden. 

Aus erfindungsgemaBen Verbindungen, die als polymerisationsfahige Gruppen zwei endstandige Propinoylgruppen 
CH = C-COO- enthalten, konnen z. B. durch Polyaddition mit Dicarbonsauren direkt flussigkristalline Hauptkettenpoly- 
mere hergestellt werden. Hierbei haben sich die oben genannten, z. B. in T Wakabayashi et al., Tetrahedron Lett. 36, 
40 5585 (1995) und L. A. Miller, C. A. 61, 9405 h, 1964 beschriebenen, Katalysatoren bewahrt. In durch Pd/Mo-Katalyse 
dargestelltem Polymer bildet sich unter milden, nicht isomerisierenden Bedingungen die Gruppe M in der Z-Konfigura- 
tion aus. 

Analog hierzu konnen flussigkristalline Hauptket.ten polymere aus erfindungsgemaBen Verbindungen, die als polyme- 
risationsfahige Gruppen eine endstandige Propinoylgruppen CH = C-COO- und eine endstandige HOOC-Gruppe enthal- 
45 ten, durch Polyaddition hergestellt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Anmeldung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von oligomeren oder polymeren flus- 
sigkristallinen Verbindungen enthaltend mindestens ein Strukture lenient der Formel M' oder M", indem man 

a*) eine oder mehrere Verbindungen der Formel 1 , worin R 1 und/oder R 2 P-(Sp-X) n - und P jeweils unabhangig von- 
50 einander 

CH^C-COO, CH 2 =CW-COO, WCH=CH-0-, 

55 WHC — CH- - 

oder CH2=CH-Phenyl-(0)i(-, wobei W H, CH3 oder CI und k 0 or 1 ist, bedeuten, gegebenenfalls in Gegenwart von 
einer oder mehreren weiteren polymerisierbaren Verbindungen, die mindestens eine polymerisationsfahige Gruppe 
aufweisen, radikalisch, kationisch oder anionisch (co-)polymerisiert, 

60 

oder 

b*) eine oder mehrere Verbindungen der Formel I worin R 1 und R 2 P-(Sp-X) n . und P jeweils unabhangig voneinan- 
der CH = 0('00-, N=('=0-, H 2 N-, HO-, HOOC- oder HSbedeuten, gegebenenfalls in Gegenwart von einer oder 
65 mehreren weiteren Verbindungen, die mindestens zwei Gruppen aufweisen, welche zur Reaktion mit den oben ge- 

nannten Gruppen P geeignet sind, durch Polykondensation oder Polyaddition copolymerisiert, 

oder 
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c*) eine oder mehrere Verbindungen der Fonnel I, worin R 1 und/cxler R 2 P-(Sp-X) n - und P jeweils unabhangig von- 
einander 

CH = C-COO-, CH 2 =CW-COO-, WCH=CH-0-, 

WHC— CH- • 

CH 2 =CH-Phenyl-(0) k -, N=C=0-, H 2 N-, HO-, HOOC- oder HS-, wobei W H, CH 3 oder CI und k 0 or 1 ist, bedeu- 
ten, durch polymeranaloge Umsetzung an eine Polymerhauptkette, wie beispielsweise ein Polyhydrogensiloxan, ein 10 
Polyol, eine Polysaure, ein Polyamin oder ein Polyamid addierl, gegebenenfalis in Gegenwart von einer oder meh- 
reren weiteren Verbindungen, die mindestens eine fiir die polymeranaloge Umsetzung mil den oben genannten Po- 
lymerhauptketten geeignete Gruppe aufweisen. 



Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung richtet sich auf oligomere und poly mere flussigkristalline 
Verbindungen enthaltend mindestens ein Strukturelement der Formel M' oder M", die aus polymerisierbaren Verbindun- 
gen der Fonnel II hergestellt werden 

HC h C-COO-(Sp-X) a -Z 1 -(A l ) a -Z 2 -(A 2 ) b -Z 3 "(A 3 ) c -Z 4 (A 4 ) d -Z 5 -R 1 E 



20 



worin Sp, X, n, A 1 bis A 4 , a, b, c, d und R 1 jeweils unabhangig voneinander eine der in Formel I angegebenen Bedeutun- 
gen besitzen, und Z 1 bis Z 5 jeweils unabhangig voneinander eine der fiir Z in Formel I angegebenen Bedeutungen besit- 
zen, indcm man cine oder mehrere Verbindungen der Formel II, worin R ! P-(Sp-X)„ und P HOOC- bedcutcn, gcmaB b*) 
copolymerisiert, oder eine oder mehrere Verbindungen der Formel II gemaB c*) an eine Polysaure addiert, 
oder 25 

d*) eine oder mehrere Verbindungen der Formel II, worin R 1 P-(Sp-X) n und P HC = C-COO- bedeuten, mit einer 
oder mehreren Dicarboxyl verbindungen der Formel HOOC-(U) u COOH copolymerisiert, gegebenenfalis in Gegen- 
wart von einer oder mehreren weiteren Verbindungen, die mindestens zwei Gruppen aufweisen, welche zur Reak- 
tion mit den Dicarboxylverbindungen und/oder den Verbindungen der Formel II geeignet sind, 30 
wobei u 0 oder 1 ist und U jeweils unabhangig voneinander eine zweibindige aliphatische, iso- oder heterocycloa- 
liphatische oder iso- oder heteroaromatische Gruppe bedeutet, die auch substituiert sein kann. 

Die Verbindungen der Formel II sind neu und sind ein weiterer Gegenstand der Erfindung. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel II sind solche der folgenden Unterformeln 35 
HC ■C-CXX)-(Sp-X) 1 rZ l -A l -Z z .A 2 -R l H-l 
HC =C-COO-(Sp-X) n Z l -A 1 -Z 2 -A 2 -Z 3 -A 3 -R 1 H-2 
HC s C-COO-(Sp-X) D Z'-A , -Z 2 -A 2 -Z 3 -A 3 -Z 4 -A 4 II-3 



40 



45 



worin Sp, X, n, A 1 bis A 4 , Z l bis Z 4 und R l die in Formel "Q angegebene Bedeutung besitzen, insbesondere solche, worin 
A 1 , A 2 , A 3 und A 4 jeweils unabhangig voneinander 

wie vSie vorstehend definiert. bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel II- 1, worin -A'-Z 2 -A 2 - aus den bevorzugten Formeln 1 2-1 bis 1 2- 50 
10 ausgewahlt ist, sowie Verbindungen der Formel II-2, worin -A^Z^A^Z^A 3 - aus den bevorzugten Formeln I 3-1 bis I 
3-16 ausgewahlt ist. 

Ferner konnen erfindungsgemaBe Oligomere und Polymere hergestellt werden durch (Co-) Polymerisation einer poly- 
merisierbaren flussigkristallinen Mischung enthaltend folgende Komponenten 

55 

A) eine oder mehrere Verbindungen der Formel I mit einer oder mehreren polymerisationsfahigen Gruppen, 

B) mindestens eine Initiatorkomponente, 

C) gegebenenfalis eine oder mehrere weitere polymerisierbare mesogene oder nicht mesogene Verbindungen, 

D) gegebenenfalis eine oder mehrere nicht polymerisierbare mesogene Verbindungen, 

E) gegebenenfalis einen oder mehrere chiraie Dotierstofre. 60 

Die oben genannten polymerisierbaren flussigkristallinen Mischungen sind neu und ein weiterer Gegenstand der Er- 
findung. 

Geeignete polymerisierbare mesogene Verbindungen der Komponente C), die als Comonomere zusammen mil den er- 
findungsgemaBen Verbindungen polymerisiert werden konnen, sind beispielsweise beschrieben in WO 93/22397; 65 
EP 0,261,712; DE 195,04,224; WO 95/22586 oder WO 97/00600. Die darin offenbarten Verbindungen sollen jedoch le- 
diglich als Beispiele dienen, ohne den Gegenstand der vorliegenden Erfindung einzuschranken. 

Typische Beispiele fiir Verbindungen der Formel V sind solche der folgenden Liste, die den Gegenstand der vorliegen- 
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den Erfindung weiter veranschaulichen soil, ohne ihn einzuschranken: 



V1 



10 



CH 2 =CHCOO(CH 2 ) x O COO Y"bV R° 



2o ch 2 =chcoo(ch 2 ) x oh' / _Vcoo^ /W b >-r 0 





V3 



V4 



30 



CH 2 =CHCOO(CH 2 ) x O co ° 0C0 "^3" 



CH 2 =CHCOO(CH 2 ) x O -<^~^)— CH=CH - COO - ^~^ >- R° 



40 



4 5 ^^(CH 2 ) x O-(^y-COO^^R 0 



V5 



V6 



V7 



50 CH^CHCOOfCHJ.O-^ VcOO-d >-(COO) v CH(CH 3 )C 6 H 13 

v = y N — / V8 

55 CH 2 =CHCOO(CH 2 ) x O^Q>- 

"C"^ CH 2 CH ( CH 3 ) C 2 H 5 

V9 



60 



65 
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CH 2 =CHCOO -\^y~ 000 ~^y~ CH 2 CH ( CH 3 ) C 2 H 5 



V10 




CH 2 =CHCOO(CH 2 ) x O— <f 7 — (f y-COOCH(CH 3 )C 6 H 13 



V11 



L 



CH 2 =CHCOO(CH 2 ) x O -<^^- COO -^j>~ COO CH 2 CH ( CH 3) C 2 H 5 



V12 



H 2 =CHCOO(CH 2 ) x O-{ / X )-COO-^^ 




V13 



H 2 =CHCOO(CH 2 ) x O — K 7— COO 





V14 




CH 2 =CHCOO(CH 2 ) x O <f ^COOCHICHjJCH^R 0 



V15 



CH 2 =CHCOO{CH 2 ),p 




'/ w 



COO' 



V16 



CH 2 =CHCOO(CH 2 ) x O-^ ^-O-CO 



.-TV. 




V17 



In diesen Verbindungen bedeuten x und y jeweils unabhangig voneinander 1 bis 12, B 1,4-Phenyien oder 1; 4-Cyclo- 
hexylen, R° F, CI, CN oder Alky] oder Alkoxy mil 1 bis 12 C-Atomen, welches gegebenefalls durch F oder CI ein- oder 
mehrfach substiLuiert ist, und L l und L 2 jeweils unabhangig voneinander H, F, CI, CN, oder unsubstituiertes oder ein- 
oder mehrfach durch F oder CI substituiertes Alkyl, Alkoxy oder Alkanoyl mit 1 bis 7 C-Atornen. 

Die polymerisierbaren Verbindungen der Fonnel V konnen durch an sich bckannte Methoden hergeslellt werden, die 
in Standardwerken der organischen Chemie wie beispielsweise Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 
Thieme-Verlag, Stuttgart beschrieben sind. Weitere Herstellungsmethoden finden sich z. B. in den oben zitierten Druck- 
schriften WO 93/22397; EP 0 261 712; DE 195,04,224; WO 95/22586 und WO 97/00600. 

Die in Komponente A) und C) verwendeten polymerisierbaren Verbindungen sind vorzugsweise mono- oder bifunk- 
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tionell, d. h. sie besitzen eine oder zwei poly men sierb are funklionelle Gruppen, 

Die erfindungsgemaBen polymerisierbaren flussigkristallinen Mischungen konnen zusatzlich oder als Alternative zu 
den chiralen polymerisierbaren Verbindungen auch eine oder mehrere nichtpolymerisierbare chirale Verbindungen ent- 
halten, welche mesogen oder nicht-mesogen sein konnen. Hierfur eignen sich beispielsweise kommerziell erhaltliche 
5 Dolierstofle, wie z. B. R 81 1 oder R 101 1 (Merck KGaA, Darmstadt.). 

Die erfindungsgemaBen polymerisierbaren flussigkristallinen Mischungen konnen auBer den oben genannten Kompo- 
nenlen weitere Komponenten wie beispielsweise Katalysatoren, Sensibilisatoren, Stabilisatoren, co-reaktive Monomere 
oder oberflachenaktive Subslanzen en th alien. 

Zur Erhohung der Vernetzungsdichte bei der Herstellung erfindungsgemaBer flussigkristalliner Polymernetzwerke 
to enthalten die erfindungsgemaBen Mischungen zusatzlich oder alternativ zu den mesogenen polymerisierbaren Verbin- 
dungen vorzugsweise bis zu 20% ciner nicht-mesogcnen Vcrbindung mil zwei oder mehreren polymerisierbaren Grup- 
pen (bi- oder multifunktionelle Verbindungen). 

Typische Beispiele fur bifunktionelle nicht mesogene Verbindungen sind Alkyldiacrylate oder Alkyldimethacrylate 
mil Alkylgruppen mit 1 bis 20 C-Atomen. Typische Beispiele fur multifunktionelle nichtmesogene Verbindungen mil 
15 sind Trimethylpropantrimethacrylat oder Pentaerythritoltetraacrylat. 

Flussigkristalline Polymere konnen aus den erfindungsgemaBen polymerisierbaren Mischungen z. B. durch Losungs- 
polymerisation oder Substanzpolymcrisation nach den hierfur bekannlen Methoden hergestellt werden. 

Beispielsweise kann eine erfindungsgemaBe Mischung mittels radikalischer Losungspolymerisation in einem L6- 
sungsmittel wie Dichlormethan, Telrahydrofuran oder Toluol in Gegwenwart eines Initiators wie AIBN durch 24-stiin- 
20 diges Erhitzen auf 30 bis 60°C polymerisiert werden. 

Eine besonders bevorzugte Methode zur Darstellung flussigkristalliner Polymere, Polymernetzwerke und Polymergele 
ist die in-situ-Photopolymerisation von polymerisierbaren Mischungen in Gegenwart von hierzu geeigneten Photoinitia- 
torcn. Hierfur eignen sich besonders erfindungsgemaBe Verbindungen, welches eine oder mehrere Acryl-, Methacryl-, 
Epoxy- oder Vinyloxygruppen aufweisen, insbesondere solche der Formel I und II, 
25 Zu diesem Zweck werden die polymerisierbaren Mischungen vorzugsweise auf ein Substrat aufgebracht, orientiert 
und durch Beslrahlung z. B. mit UV-Licht photochemisch polymerisiert oder vernetzt. Eine allgemeine Beschreibung 
dieser Methode findetsich in derLiteratur, beispielsweise in D. J. Broer el al., MakromoI.Chem. 190, 225Sff. und 3202ff. 
(1989). 

Geeignete Substrate sind beispielsweise Glasplatten oder Plastiksubslrate wie z. B. Filme aus Polyethyleneterephtha- 
30 lat (PET), Polyvinylalkohol (PVA), Polycarbonat (PC) oder Triacetylcellulose (TAG). 

Geeignete Initiatoren sind z. B. solche, die bei Erhitzen oder Bestrahlung zu freien Radikalen oder Ionen zerfallen, 
welche die Polymerisation starten. 

Als radikalische Photoinitiatoren eignen sich z. B, die kommerziell erhaltlichen Irgacure 651, Irgacure 184, Darocure 
1 173 oder Darocure 4205 (Ciba Geigy AG), als kationische Photoinitiatoren z, B, UVI 6974 (Union Carbide). 
35 Die erfindungsgemaBe polymerisierbare flussigkristalline Mischung enthalt vorzugsweise 0.01 bis 10%, insbesondere 
0.05 bis 8%, ganz besonders bevorzugt 0.1 bis 5% einer Initiatorkomponente, vorzugsweise eines UV-Photoinitiators. 

Eine einheitliche Orientierung der polymerisierbaren flussigkristallinen Mischung kann man durch mechanische 
Krafte, wie z. B, Scheren, oder durch Anlegen eines eleklrischen oder magnetischen Feldes erreichen. In manchen Fallen 
wird die Mischung bereits beim Auftragen, z. B. durch Aufrakeln, auf das Substrat orientiert. Femer ist es moglich, zur 
40 Erzielung oder Verbesserung der einheitlichen Orientierung der Mischung das Substrat mil einer Orientierungsschicht, 
bespielsweise aus geriebenem Polyimid oder SiO x , zu versehen, oder die aufgetragene Mischung mit einem zweiten Sub- 
strat zu bedecken, wobei zusatzliche Orientierungseffekte oder Scherkrafte auftreten konnen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen, Oligomere, Polymere, Copolymere, (Co-) Polymerneizwerke und Mischun- 
gen eignen sich zur Verwendung in Flussigkristallanzeigen, optischen und elektrooptischen Bauelementen, elektroopti- 
45 schen Streuzellen, optischen Polarisations- oder Kompensationsfilmen, Orientierungsschichten, Farbfiltern oder holo- 
graphischen Elementcn, photovernetzbaren Klebern, zugfcsl.cn Fasern, flussigkristallinen Pigmenlcn, Farbrnitteln oder 
Kosmetika, diagnoslischen Anwendungen, als Sicherheitsmarkierungen, in der nichtlinearen Optik und optischen Daten- 
speicherung. 

ErfindungsgemaBe Verbindungen, die eine oder mehrere chirale Gruppen aufweisen, eignen sich z. B. fur die Verwen- 
50 dung in thermochromen polymerisierbaren flussigkristallinen Mischungen, in Sicherheitsmarkierungen, flussigkristalli- 
nen Farbrnitteln oder als chirale Dotierstoffe. 

Die nachfolgenden Beispiele sol ten die Erfindung erlautem, ohne sie zu begrenzen. Sofern nicht anders erlautert, be- 
deuten vor- und nachstehend alle Prozentangaben Gewichtsprozent; alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. 
An bezeichnet die optische Anisotropic und den ordentlichen Brechungsindex (jeweils bei 589 nra und 20°C). Ae be- 
55 zeichnet die dielektrische Anisotropic und e x die Dielektrizitatskonstante senkrecht zur Molekulliingsachse. 
AuBerdem werden folgende Abkiirzungen verwendet: 
K = kristallin, N = nematisch, S = smektisch, I = isotrop, die Zahlen zwi schen diesen Symbolen bezeichnen die Phasen- 
Libergangslemperaturen in °(^. 
DCC = Dicyclohexylcarbodiimid 
60 DMAP = N,N-Dimethylaminopyridin 

Beispiel 1 

Darstellung von Propiolsaurc-4-propylphenylester 

65 

Zu einer Losung von 27,2 g n-Propylphenol, 45,6 g DCC und 0,88 g DMAP in 500 ml Toluol werden unter Kuhlung 
12,4 ml Propiolsaure zugetropft, so daB die Temperatur maximal 30°C betragt. Nach Abklingen der stark exothermen 
Reaktionsphase wird das dunkelbraune Reaktionsgemisch tiber Nacht geruhrt. AnschlieBend wird mit 4 g Oxalsaure ver- 
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setzt, 2 Stunden geriihrt, vom entstandenen Dicyclohexylharnsloff abgesaugl und einrotiert. Der Ruckstand wird mil To- 
luol uber Kieselgel (7729) durch eine Fritte gegeben und einrotiert. Das Rohprodukt (41,8 g, Rohausbeute 100 %) wird 
direkt weiter umgesetzt. 

Beispiel 2 5 

Darstellung von Propiolsaure-4-cyanophenylester 

In Analogie zu Beispiel 1 werden 119,1 g 4-Hydroxybenzonitril mil 61,6 ml Propiolsaure in Gegenwart von 227,0 g 
DCC, 2,2 g DMAP und 20 g Oxalsaure umgesetzt. Nach Aufarbeitung gemaB Beispiel 1 erhalt man 56,1 g Rohprodukt, to 
das direkt weiter umgesetzt wird, 

Beispiel 3 

Darstellung von Propiolsaure- 3- fluor-4-cyanophenylester 15 

In Analogie zu Beispiel 1 werden 27,4 g 2-Fluor-4-hydroxybenzonilrii mil 12,4 ml Propiolsaure in Gegenwart von 
45,6 g DCC, 0,88 g DMAP und 4 g Oxalsaure umgesetzt. Nach Aufarbeitung gemaB Beispiel 1 erhalt man 29,5 g helle 
Kristalle, die direkt weiter umgesetzt werden. 

20 

Beispiel 4 

Darstellung von Propiolsaure-4-cyano-3,5-difluorphcnylester 

In Analogie zu Beispiel 1 werden 77,6 g 2,6-Difluor-4-hydroxybenzonitril mil 30,8 ml Propiolsaure in Gegenwart von 25 
1 14 g DCC, 2,2 g DMAP und 10 g Oxalsaure umgesetzt. Nach Aufarbeitung gemaB Beispiel 1 erhalt man 103,6 g Roh- 
produkt, das direkt weiter umgesetzt wird. 



Beispiel 5 

Darstellung von Propiolsaure-3,4,5-trifluorphenylester 



Beispiel 9 

o 



HtCs-^^H 1 - o ^JL o -(o^- c 3 h 7 



(9) 



30 



In Analogie zu Beispiel 1 werden 110,5 g 3,4,5-Trifluorphenol mit 30,8 ml Propiolsaure in Gegenwart von 1 14 g 
DCC, 2,2 g DMAP und 10 g Oxalsaure umgesetzt. Nach Aufarbeitung gemaB Beispiel 1 erhalt man 100 g Rohprodukt, 
das direkt weiter umgesetzt wird. 35 

Beispiel 6 

Darstellung von Propiolsaure-4-trifluormethoxyphenylester 

40 

In Analogie zu Beispiel 1 werden 53,4 g 4-Trifluormethoxyphenoi mit 18,5 ml Propiolsaure in Gegenwart von 68,4 g 
DCC, 1,32 g DMAP und 6 g Oxalsaure umgesetzt. Nach Aufarbeitung gemaB Beispiel 1 erhalt man 69 g Rohprodukt, 
das direkt weiter umgesetzt wird. s 

Beispiel 7 45 

Darstellung von Propiolsaure-2,3-difiuor-4-ethoxyphenylester 

In Analogie zu Beispiel 1 werden 91,6 g 2,3-Difluor-4-ethoxyphenol mit. 30,8 ml Propiolsaure in Gegenwart von 
1 13,5 g DCC, 1,1 g DMAP und 10 g Oxalsaure umgesetzt. Nach Aufarbeitung gemaB Beispiel 1 erhalt man 116 g Roh- 50 
produkt, das direkt weiter umgesetzt wird. 

Beispiel 8 

Darstellung von Propiolsaure-(trans-4-propyl-)cyclohexylester 55 

In Analogie zu Beispiel 1 werden 28,4 g trans-4-propylcyclohexanol mit 12,4 ml Propiolsaure in Gegenwart von 
45,6 g DCC, 0,88 g DMAP und 4 g Oxalsaure umgesetzt. Nach Aufarbeitung gemaB Beispiel 1 erhalt man 38,3 g Roh- 
produkt, das direkt weiter umgesetzt wird. 



60 



65 
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16,8 g des Produktes aus Beispiel 1 werden zusammen mil 14,6 g 4-Propylbenzoesaure, 0,9 ml Pyridin und 70 ml To- 
luol 6 Stunden bei 120°C geruhrt. Danach wird auf Raumt.emperal.ur gekiihll und einrot.iert, Der Riicksland wird mil To- 
luol uber Kieselgel (7729) gefriltet und das Eluat einroiiert. Das dabei anfallende gelbe Ol wird bei -20°C aus 50 ml Iso- 
propanol und anschiieGend bei -20°C aus 50 ml Hexan umkristallisieit. Die erhaltenen gelben Kristalle werden noch- 
5 mals mil Toluol/Heplan 1 : 1 uber Kieselgel (7729) gefriUcL und einrolierl . Der Riicksland wird bei -20°C im Verhallnis 
1 : 3 aus Hexan umkrislallisiert. Man erhall Verbindung (9) in einer Ausbeute von 16 g (51% d.Th.), Phasenverhallen: K 
57 N 89.2 I; Ae = 7.8; An = 0.160. 

Tn Analogie hierzu werden die lblgenden Verbindungen hergeslelk 




In der folgenden Tabelle bedeuten Phe = 1,4-Phenylen, Cyc = trans- 1,4-Cyclohexylen, Phe.F = 3-Fluor-l,4-Phenylen, 
Phe.R F = 3,5-Difluor-l,4-phenylen, PheFF = 2,3-Difluor-l,4-phenylen und ("hoi = Cholesteryl. Alkyl und Alkoxy sind 
15 geradkettige Gruppen, soweil nicht anders vermerkt. 
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Beispiel 10 




In Analogie zu Beispiel 9 werden 16,0 g des Produktes aus Beispiel 1 mit 6,4 ml Propionsaure und 0.9 ml Pyridin in 
70 ml Toluol umgesetzt. Nach Aufarbeitung wie in Beispiel 9 beschrieben erhalt man Verbindung (10) in einer Ausbeute 
von4,4g (20%d.Th.). 

Phasenverhalten K 75 N 105.8 I, Ae = 1.54, An = 0.139 



Beispiel 1 1 

r~\ 0 0 
H^oU-o^oc^ 

N — / " (11) 

51,1 ml Propiolsaureethyl ester, 82,1 g 4-Propylbenzoesaure und 5 ml Pyridin werden in 375 ml Toluol 2 Stunden am 
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RiickfluB gekocht und anschlieBend iiber Nacht bei 100°C geriihrt. Die Reaklionsmischung wird einrotierl und der Ruck- 
stand im Verhaltnis 1 : 2 aus Tsopropanol bei -20°C umkristallisiert. Zur Reinigung wird aus 160 ml Isopropanol umkri- 
stallisiert, anschlieBend mit Toluol uber Kieselgel (7729) gefrittet, und nach Einrotieren des Eluats nochmals aus 120 ml 
Pentan bei -20°C umkristallisien, Man erhalt Verbindung (11) in einer Ausbeute von 63,7 g (49,4% d.Th.). 
In Analogic hicrzu wcrden die folgcndcn Verbindungcn hcrgestellt. 



R' 



B 



O o 



In dcr folgendcn Tabelle bcdcutcn Phc = 1,4-Phenylcn, Cyc = trans- 1,4-Cyclohexylen. Alkyl und Alkxoy bcdcutcn gc- 
radkettige Gruppen, soweit nicht anders vermerkt. 
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Beispiel 12 




In Analogic zu Beispiel 11 werden 19,2 g Propiolsaurc-4-LrifluonneLhoxyphcnylcster aus Beispiel 6 mil 19,9 g 4-(4'- 
Propylphenyl-)benzoesaure und 0,75 ml Pyridin in 70 ml Toluol umgesetzt. Nach Aufarbeitung wie in Beispiel 11 be- 
schrieben erhalt man Verbindung (12) in einer Ausbeute von 10,3 g (26,4% d.Th.). 

In Analogic hierzu werden die folgenden Verbindungen hergesiellt. 




In der folgenden Tabelle bedeuten Phe = 1,4-Phenylen, Cyc = trans- 1,4-Cyclohexylen, Phe.F = 3-Fluor-l,4-Phenylen, 
Phe.RF = 3,5-Difluor-l,4-phenylen und PheFF = 2,3-Difluor-l,4-phenylen. Alkyl und Alkoxy sind geradkettige Grup- 
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pen, soweil nicht anders vermerkl. 
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Patentansprtiche 

1. Flussigkristalline Verbindungen, dadurch gckennzcichnct, daB sie mindestens ein Strukturelement der Formel 
M' oder deren Spiegelbild M" aufweisen 
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o 



O 



m 



M' 



M" 



worin m 1, 2 oder 3 ist. 

2. Fliissigkristalline Verbindungen nach Anspruch 1 der Formel I 

r 1 -z^aVz^aVz 3 -(a 3 vz 5 -(aVz 5 -r 2 i 

worin die einzelnen Reste folgende Bedeutung besitzen 

A 1 bis A 4 jeweils unabhangig voneinander -A-(Z-B) e -, ein zweibindiges chirales Strukturelement G 2 oder eine 
zweibindige chromophore Gruppe T 2 , 

A und B jeweils unabhangig voneinander 1,4-Phenylen, worin auch ein oder zwei CH-Gruppen dureh N ersetzt sein 
konnen, trans-l,4-Cyclohexylen, worin auch eine oder zwei CH 2 -Gruppen durch O und/oder S ersetzt sein konnen, 
trans- 1,4-Cyclohexenylen, 1 ,4-Bicyclo(2, 2, 2)octylen, Naphthalin-2,6-diyl, Piperidin-1 ,4-diyl, Decahydronaphtha- 
lin-2,6-diyl, l,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl, Gyclobutan-l,3-diyI, -<X> oder, <XX> wobei in diesen 
Gruppen auch 1 bis 4 H-Atome durch F, CI, CN, NO2 oder unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch F oder CI 
substituierles Alkyl, Alkoxy oder Alkanoyl mit 1 bis 7 C-Atomen ersetzt sein konnen, 

Z jeweils unabhangig voneinander -N=N-, -N=N(0)-, -CH=N-, -COO-, -OCO-, -CH 2 CH>-, -(CH 2 )4-, -OCH 2 -, 
CH 2 0-, -CX 1 = CX 2 -,-CH 2 -CH=CH-CH 2 -, -CH=CH-COO-, OOC-CH=CH-, -C = C-, -C = C-COO, -OOC-C = C- 
COO- oder eine Einfachbindung, 
e 0, 1 oder 2, 

7} bis Z 5 jeweils unabhangig voneinander eine der fur Z angegebenen Bedeutungen, M' oder M", 
a, b, c und d jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2, wobei die Summe a+b+c+d von 0 verschieden sein muB, 
R 1 H, F, CI, CN, N0 2 , NCS, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 25 C-Atomen, worin auch ein eine oder 
mehrere CH 2 -Gruppen durch -0-, -S-, -NH-, -N(CH 3 )-, -CO, -COO-, -OCO-, -OCO-O-, -S-CO-, -CO-S-, 
-CH=CH- oder -C = C- so ersetzt sein konnen, daB O- und/oder S-Atome nicht direkt miteinander verknupft sind, 
und worin auch ein oder mehrere H-Atome durch OH, NH, COOH, F, CI, CH 3 , OCH 3 , CN, CF 3 oder -C = C- ersetzt 
sein konnen, ein einbindiges chirales Strukturelement G l , eine einbindige chromophore Gruppe T 1 oder P-(Sp-X),,-, 
R 2 jeweils unabhangig eine der fur R 1 genannten Bedeutungen, -(0) q -CX L =CX 2 X 3 oder, im Falle einer Verknup- 
fung miteinem nichtaromatischen Ring, auch = CX*X 2 oder 

<. F . 



wobei q 0 oder 1 ist und X 1 , X 2 und X 3 jeweils unabhangig voneinander H oder F bedeulen, 
P CH^C-COO, CII 2 =CW-COO-, WCII=CII-0-, 

WHC— CH- ■ 

CH 2 =CH-Phenyl-(0) k -, N=C=0-, H 2 N-, HO-, HOOC- oder HS-, wobei W H, CH 3 oder CI und k 0 or 1 ist, 

Sp eine Spacergruppe mit bis zu 20 C-Atomen, 

X -0-, -S-, -CO-, -COO-, -OCO-, -OCO-O-, -S-CO-, 

CO-S- oder eine Einfachbindung, und n 0 oder 1, 

mit der MaBgabe, daB mindestens eine der Gruppen Z l bis Z 5 M' oder M" bedeutet wie in Anspruch 1 angegeben. 
3. Verbindungen nach Anspruch 2, ausgewahlt aus der Gruppe cnlhaltcnd Ta bis Ti 
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worin R l , R 2 , Z und e eine der in Forme! \ angegebenen Bedeutungen besitzen, 

-(a)- und -(b)- 

jeweils unabhangig voneinander 
G 2 oder T 2 , und 

L l und L 2 jeweils unabhangig voneinander H, F, CN, CI oder unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch Foder 
CI substituiertes Alkyl, Alkoxy oder Alkanoyl mit 1 bis 7 C-Atomen bedeuten. 
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4. Verbindungen nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander 
F, CI, CN oder unsubstituiert.es oder ein- oder mehrfach durch Fluor substituiertes Alkyl, Alkoxy oder Alkenyl mil 
bis zu 12 C-Atomen bedeuien. 

5. Verbindungen nach einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die von M' und M" verschiede- 
nen Bruckengliedcr Z und Z 1 bis Z 5 -COO-, -OCO-, -CH 2 CH r , -OCH 2 -, -CH 2 0-, -C = C- oder eine Einfachbin- 5 
dung bedeuten. 

6. Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens eine polymerisa- 
tionsfahige Gruppe enthalten. 

7. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens cine chirale 
Gruppe enthalten. 10 

8. Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens eine chromophore 
Gruppe enthalten. 

9. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach einem der Anspruche 2 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
man 

a) eine Verbindung enthaltend eine Propinoylgruppe der Formel lal 15 
R l -Z l -(A 1 ) a -Z 2 -(A 2 ) b -OOC-C = CH lal 

gegebenenfalls ein- oder mehrmals nut Propiolsaure HC = C-COOH reagieren laBt, wobei die Carboxylgruppe 
der Propiolsaure an die C = C-Dreifachbindung von lal addiert wird, und anschlieBend das Produkt der Formel 20 
la 

R , -Z 1 -(A , ) a -Z 2 -(A 2 ) b -OOC:-CH=CH) in _ r OOC-C sCH la 

mit einer Carbonsaure der Formel lb 25 
HOOC-(A 3 ) c -Z 4 -(A 4 ) d -Z 5 -R 2 lb 

durch eine Additionsreaktion wie oben beschrieben zu einer Verbindung der Formel I umsetzt, 
oder 30 

b) eine Carbonsaure der Formel Icl 

R l -Z l -(A l ) a Z 2 -(A 2 ) b -COOH Id 

gegebenenfalls ein- oder mehrmals mil Propiolsaure reagieren laBt, wobei die Carboxylgruppe von Icl an die 35 
C = C-Dreifachbindung der Propiolsaure addiert wird, und anschlieBend das Produkt der Formel Ic 

R l -Z l -(A l ) a Z 2 -(A 2 ) b -(COO-CH=CH) ra _ r COOH Ic 

mil einem Propinoylderivat der Formel Id 40 
MC ^ C-COO-(A 3 ) c -Z 4 -(A 4 ) d -Z 5 -R 2 Id 

durch eine Additionsreaktion wie oben beschrieben zu einer Verbindung der Formel I umsetzt, 
oder 45 

c) eine Hydroxycarbonsaure der Formel lc 

HO-(A 2 ) b -COOH Ie 

gegebenenfalls ein- oder mehrfach mit Propiolsaure reagieren laBt, wobei durch Addition der Carboxylgruppe 50 
von Ie an die Cs C-Dreifachbindung der Propiolsaure das Produkt der Formel Iel entsteht, oder durch Ver- 
csterung der Hydroxygruppe von Ie mil. der -COOH-Gruppc der Propiolsaure das Produkt der Formel Ie2 ent- 
steht, oder durch beide oben genannlen Reaktionen das Produkt der Formel Ie3 entsteht, 

HO-(A 2 ) b -COO-(CH=CH-COO) in _,-H Iel 55 

H-CC^C-C^rn-rO-CAVCOOH Ie2 

H-(C -C-COO)n,-t-0-(A 2 ) b -COO-(CH=CH-COO) m _i-H Ie3 

60 

und 

cl) im Produkt der Formel Iel die endstandige Sauregruppe mit einem Propinoylderivat der Formel Id 
oder Iaa 

R 1 -Z l -(A l ) a -OOC-C = CH Iaa 65 

umsetzt wie unter a) und b) beschrieben, und die endstandige Hydroxygruppe mit einer Carbonsaure der 
Formel Id oder Ice 
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R^Z^fA^^COO-CH^TOb-rCOOH Tec 
verestcrt, oder 

5 c2) im Produkl. der Fonnel Ic2 die endstandige Saurcgruppe mil einem Propinoylderivat. der Fonnel laa 

oder Id umsetzl wie unter a) und b) beschrieben, und gegebenenfalls die endstandige Propinoylgruppe mil 
einer Carbonsaure der Formel lb oder Ice umselzt wie unter a) und b) beschrieben, oder gegebenenfalls 
die endstandige Hydroxygruppe mil einer Carbonsaure der Fonnel Ice oder Id vereslert, oder 
c3) mit dem Produkt der Formel Ie3 die unter cl) und c2) beschriebenen Reaktionen durchfiihrt, 

to wobei die Reihenfolge der in cl) bis c3) beschriebenen Reaktionsschritte beliebig gewahlt werden kann, 

oder 

d) eine Dihydroxyverbindung der Fonnel If 
HO-(A 2 ) b -OH If 

15 

bzw. eine Dicarbonsaure der Formel Ig 
HOOC-(A 2 ) b -COOH Ig 

20 in der unter a) bis c) beschriebenen Weise gegebenenfalls ein- oder mehrfach mit Propiolsaure reagieren laGt, 

und anschlieGend mit einem Propinoylderivat der Formel laa oder Id und/oder mit einer Carbonsaure der For- 
mel Tb oder Ice umsetzl, 

wobei R 1 , R 2 , A 1 bis A 4 , Z 1 bis Z 5 und a, b, c, d und rn die in Formel I angegebene Bcdeutung besitzen, wobei 
in den Verbindungen der Formel Ial, la, Icl und Ic a+b ^ 0, 
25 in den Verbindungen der Formel lb und Id c+d ^ 0, 

in den Verbindungen der Formel Ie, Iel, Ie2, Ie3, If und Ig b 0, und 
in den Verbindungen der Formel laa und Ice a 0 gilt. 

10. Oligomere oder polymere flussigkristalline Verbindungen nach Anspruch 1 . 

11. Verwendung von Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 10 als Komponenten fltissigkristalliner Me- 
30 dien. 

12. Verwendung von Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 10 zur Herstellung von flussigkristallinen Po- 
lymeren oder Polymernetzwerken. 

13. Fliissigkristallines Medium mit mindestens zwei flussigkristallinen Komponenten, dadurch gekennzeichnet, 
daB es mindestens eine Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 10 enthalt. 

35 14. Verwendung von flussigkristallinen Verbindungen, Medien und Polymeren oder Polymerneizwerken nach ei- 

nem der Anspriiche 1 bis 13 in Flussigkristallanzeigen, optischen und elektrooptischen Bauelementen, elektroopti- 
schen Streuzellen, optischen Polarisations- oder Kompensationsfilmen, Orientierungsschichten, Farbfiltern oder ho- 
lographischen Elementen, photo vernetzbaren Klebern, zugfesten Fasern, flussigkristallinen Pigmenten, Farbmitteln 
oder Kosmetika, diagnostischen Anwendungen, als Sicherheitsmarkiemngen, in der nichtlinearen Optik und opti- 

40 schen Dalenspeicherung oder als DolierstolTe. 



45 



50 



60 



65 



28 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
□^ADED TEXT OR DRAWING 
□^BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□/LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



